(12) NACH DEM VERTRA< 
PATENTWES 



ienI^pci 



10/5^163 



DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBI^^lJF DEM GEBIET DES 
tT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisatioii flir geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Yerdfirentlichungsdatiun 
31. Dezember 2003 (31.12.2003) 




PCX 



(10) Internationale Verdffentlichungsnununer 

wo 2004/000850 Al 



(51) Interaationale Patentklassifikation'^: C07F 1/08 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/00S897 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

5. Juni 2003 (05.06.2003) 



(25) Elnreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 
(30) Angaben zur Prioritat: 



Deutsch 
Deutsch 



102 28 050.9 



24. Juni 2002 (24.06.2002) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): MERCK PATENT GMBH [DE/DE]; Frankfurter 
Strasse 250, 64293 Darmstadt (DE). 

(72) Erfinder;und 

(7£^ Erfinder/Anmelder (nur flir US): KOULER, Katrin 



[DE/DE]; DUstere-Eichen-Weg 47b. 37073 Gottingen 
(DE). MEYER, Franc [DE/DE]; Dlistere-Eichen-Weg 
47b, 37073 GSttingen (DE). 

(74) Gemelnsamer Vertreter: MERCK PATENT GMBH; 
Frankfurter Strasse 250. 64293 Darmstadt (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB. BG. BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, R, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK. 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL. TJ, TM, TN, TR. TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM. KE. LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM. AZ, BY. KG. KZ, MD. RU, TJ, 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 



(54) Title: DICOPPER(DOXALATE COMPLEXES FOR USE AS PRECURSOR SUBSTANCES IN METALLIC COPPER DE- 
POSITION 

(54) Bezeichnung: DIKUPFER(I)OXALAT-KOMPLEXE ALS PRECURSOR-SUBSTANZEN ZUR METALLISCHEN KUPFE- 
RABSCHEIDUNG 



= 100- 



IT) 

00 



O 



3 



80 



60- 



40- 



20 



200 400 
Temperature (^'C) 



600 



(57) Abstract: The invention relates 
to dicopper(I)oxalate complexes that 
are stabilized by neutral Lewis base 
units and the use thereof as precursors 
for metallic copper deposition. The 
neutral Lewis bases used are alkines 
or alkenes containing at least one silyl 
or ester group, or nitriles, saturated 
and unsaturated nitrogen ligands, 
phosphites, trialkylphosphines, 
oxygen- and sulfiir-containing 
ligands. 

(57) Zusanimenfassung: Die 

Erfindung betrifift Dikupfer(I)oxa- 
lat-Komplexe stabilisiert durch 
neutrale Lewis-Basen-Bausteine und 
deren Verwendung als Precursor fUr 
die Abscheidung von metallischem 
Kupfer. Als neutrale Lewis-Basen 
werden Alkine oder Alkene, 
welche mindestens eine Silyl- 
oder Estergruppe enthalten, oder 
Nitrile, gesattigte und ungesattigte 
Stickstoff-Liganden, Phosphite, 
Trialkylphosphine. sauerstoff- und 
schwefelhaltige Liganden verwendet 
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Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang Jeder reguldren Ausgabe der 
PCT 'Gazette verwiesen. 
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Dikupfer(l)oxalat-Kompiexe als Precursor-Substanzen zur me- 

tallischen Kupferabscheidung 

5 

Die Erfindung betrifft Dikupfer(l)oxalat-Komplexe stabllisiert durch neu- 
trale Lewls-Basen-Bausteine und deren Verwendung als Precursor fOr 

10 die Abscheldung von metallischem Kupfer. Als neutrale Lewis-Basen 
werden Alklne oder Alkene, welche mindestens eine Silyl- oder Ester- 
gruppe enthalten, oder Nitrile. gesSttigte und ungesattigte Stickstoff- 
Llganden, Phosphite, Trialkylphosphine, sauerstoff- und schwefelhaltlge 

15 Liganden verwendet. . 



1 . Stand der Technik und Aufaabe der Erfinduna 

20 

Zur Abscheldung dQnner Kupferfilme auf Substraten sind Inzwischen 
viele Kupfer-organische Precursor bekannt. Dabei haben sich als vlel- 
versprechende Substanzen Kupfer-Verblndungen In der Oxidationsstufe 

25 +1 erwiesen, die einen p-Diketonat-Llganden und eine neutrale Lewis- 
Base L wie zum Beispiel ein Aiken oder ein Alkin enthalten. Derartige 
Komplexe und deren Verwendung als Precursor im CVD-Prozeli (Che- 
mical Vapor Deposition) sind zum Beispiel in US 5,220,044, WO 

3Q 00/71 550. WO Ob/1 7278. US 6.1 30.345 oder In Chem. Mater. 2001 . 13. 
3993; Inorg. Chem. 2001, 40, 6167; Chem. Mater. 1992, 4, 365; Orga- 
nometallics 2001, 20, 4001 beschrieben. Bevorzugt werden Fluor- 
haltige p-Diketonat-Llganden wie zum Beispiel Hexafluoroacetylaceto- 

35 nat eingesetzt, da die dazu konrespondierenden Kupfer(l)-Komplexe ei- 
ne viel hShere thermlsche Stabllltat und eine hShere FIQchtlgkeit auf- 
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weisen als ihre Fluor-freien Analoga. Fluor-frele Kupfer(l)-|3-dlketonat- 
Komplexe wie zum Beispiel Alkin-stabilislerte Kupfer(l)acetyIacetonate 
sind extrem Sauerstoff-empfindlich, zersetzen sich bereits bei O'C 
5 (Chem. Ber. 1995, 128, 526) und sind damit nicht mehr als Precursor 
fur den CVD-Prozeli geeignet. Die Abscheldung der Kupferschicht er- 
folgt in einer thermisch Induzierten Disproportlonierung gemaU der 
nachfolgenden Gieichung: 

10 

2 LCu'(P-diketonat) -» Cu° + Cu"(p-diketonat)2 + 2 L 

Das entstehende Cu"(p-diketonat)2 und die Lewis-Base L sind unter den 
im CVD-ProzeB venA/endeten Bedlngungen fluchtig und konnen somit 
aus dem System entfernt werden. ZurQck bleibt Idealenrt/eise ein 
lioclireiner Kupferfilm. In dieser Reaktion konnen jedoch nur 50 % des 
eingesetzten Kupfer(l)-Precursors in Kupfer(O) umgewandelt werden, 
die restliciien 50 % enden im entsprechenden Cu"(p-diketonat)2. Das 

20 

gieiclie Ergebnis wird bei der Verwendung von p-Ketoestern ansteile 
von p-Diketonen erhalten, wie zum Beispiei in WO 00/08225 oder in US 
5,441,766 beschrieben. Als nacliteilig hat sich jedoch bei Venwendung 
von Fluor-haltlgen Kupfer(l)-Precursor enwiesen, dass die Haftung der 
Kupferfilme auf verschledenen SubstratoberflSchen nicht optimal ist, 
was wahrscheinlich auf die van der Waals Krafte der Fiuoratome im 
Precursor-iVIolekQi und damit auf abstoliende Wechselwirkungen zu- 
rUckgefOhrt werden kann. Zudem besteht In der Mikroelektronic die 

30 

Gefahr der Kontamlnation des Wafers spezlell des Sillciums mit Fluor, 
was zur Unbrauchbarkeit des Wafers fQhrt. 

Einen vollstSndigen Umsatz an Kupfer wird mit Lewls-Basen- 
35 stabillsierten Kupfer(l)alkoxiden der Fonnel LCu'OR (EP 0468396) und 
mit Lewls-Basen-stabillsierten Kupfeir(l)cycIopentadlenylen der Formel 
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LCu'(ti^-C5R5), beschrieben In EP 0297348 und DE 4124686, errelcht. 
Zum Tell sind die Belsplele In den genannten Patenten sogar Fluor-frel 
und bel 25 'C stabil. Da jedoch die thennlschen Zersetzungreaktionen 
in diesen Fallen nicht deflnlert verlaufen, werden in den Zersetzungsre- 
aktionen radikalische Spezles gebildet, die lelder zu vemnreinigten 
Kupferfllmen (Sauerstoif ca. 5 %, Kohlenstoff ca. 1 %) fQhren (MRS 
Bulletin/August 1994, 41; Chem. Mater. 1992, 4. 577). 

Aufgabe der vorllegenden Erflndung war es daher, Fluor-freie, einfach 
und kostengiinstlg herstellbare Kupfer(l)-Precursor fUr die Abscheldung 
von metalllschem Kupfer zur VerfQgung zu stellen. die themilsch und 
mQgllchst gegenQber Luft stabll sInd, sich thermlsch In einer deflnierten 
Zersetzungsreaktion Im Temperaturbereich von ca. 50 - 400 °C unter 
Blldung deflnierter moiekularer, Kupfer-freier, unglftlger und mSgllchst 
gasformlger Nebenprodukte vollstSndig zu metalllschen Kupferfllmen 
umsetzen lassen. Weitere Aufgaben der vorllegenden Erflndung beste- 
hen darin, neben einem einfach und kostengiinstlg durchfQhrbaren 
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaRen Precursor- 
Substanzen auch ein geeignetes Verfahren zur Herstellung dQnner 
hochreiner Kupferfllme Oder -schlchten mit Hllfe dieser Precursor zur 
VerfOgung zu stellen und somit auch verbesserte hochrelne diinne 
Kupferschlchten. 

Die L6sung der Aufgabe erfolgt durch Verblndungen der allgemelnen 
Formel (I) 




(I). 



worin Kupfer In der Oxidatlonsstufe +1 vorllegt, und 
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R-CsC-R' mit mindestens einer Silyl- Oder Estergruppe, 
R'HC=CHR mit mindestens einer Silyl- oder Estergruppe, 
R'aSi-CsC-R', R'gN, R'2N(CH2)nNR'2, substituiertes oder un- 
substituiertes 2,2'-Blpyridin. 1,10-Phenanthroiin, P(OR')3, 
P(AII<yl)3, R'-O-R', R'-0(CH2)nO-R', R'-S-R',R'-S(CH2)nS-R' 
Oder ein Nitrii aus der Gmppe CHa-CsN, *Bu-CsN, 
C4H9CSN. Pli-CsN 



10 bedeutet 
mit 



R A, Aryi, Alkylaryl oder All^inyl mit mindestens einer SIRV 

j5 Oder COOR'-Gruppe und 

R' R, H, A, Aryi, All<ylaryi oder All<inyl, 

wobei L, R und R' jeweiis unabhangig voneinander in verschiedenen 
Positiohen des i\/lolekQls gleiche oder verscliiedene Bedeutungen an- 
^0 neiimen k6nnen, 

und 

A geradkettig oder verzweigtes C1-C30-Alkyl, C3-C30- 

Cycloalkyie, geradkettig oder verzweigtes C2-C30- 
Alkenyl, geradkettig oder verzweigtes C3-C30-Cyclo- 
alkenyl 

Aryi C6-C10-Aryie Alkylaryie 

30 Alkylaryl C7-C18-Alkylaryle 

Aikinyl geradkettig oder verzweigtes C2-G30-Alkinyl 
bedeuten. 



35 



ErfindungsgemaBe Verbindungen sind daher auch Verbindungen der 
allgemelnen Formel (I), worin 
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A geradkettiges oder verzwelgtes C1-C9-Alkyl, geradketti 

ges Oder verzwelgtes C3-C9-Cycloalkyl, geradkettiges 
Oder verzweigtes C2-C9-Alkenyl, geradkettiges oder ver- 
zwelgtes C3-C9-Cycloalkenyl 

Aryl Phenyl, Naphthyl, 

Alkylaryl Toluyl oder Mesltyl, 

Alkinyl geradkettlge Oder verzweigte C2-C9-Alklnyle 
bedeuten 

und L, R und R' jewells unabhSnglg vonelnander In verschiedenen Po- 
sitionen des MolekUls gleiche oder verschiedene Bedeutungen anneh- 
men kSnnen. 

Untergruppen bllden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) , worin 
I. 

A geradkettlge oder verzweigte C1-C4-Alkyle aus der 

Gruppe Metiiyl, Etiiyl, n- und i-Propyl oder n-, I- und tert- 
Butyl, C3-C6-Cycloalkyle aus der Gruppe Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, geradkettiges 
Oder verzweigtes C2-C6-Alkenyle aus der Gruppe Vinyl. 
Propenyl, Butenyl, Pentenyl oder Hexenyl, C3-C6- 
Cycloalkenyle aus der Gruppe Cyclopropenyl, Cyclobu- 
tenyl, Cyclopentenyi. Cyclopentadlenyl und Methylcyclo- 
pentadienyl 

Aryl Phenyl, Naphthyl, 

Alkylaryl Toluyl oder Mesityl, 

Alkinyl geradkettige oder verzweigte C2-C6-Alkinyle aus der 
Gruppe Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl 

bedeuten 
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und R und R' jeweils unabhangig voneinander in verschledenen Posi- 
tioner! des MolekQIs glelche oder verscliiedene Bedeutungen anneh- 
men konnen, 

^ Oder 

II. 

worin L 

10 R-CsC-R' Oder R'HC=CHR mit jeweils mindestens einer Silyl- oder 

Estergruppe bedeutet, und die Reste R und R' die in Anspruch 1 
gegebenen Bedeutungen haben, 



15 



20 



25 



Oder 
III. 

worIn L R'aSI-CsC-R' bedeutet 
mit 

R' SiMea, CH3. C2H5, C3H7, C4H9. Phenyl, COOMe, COOEt, 

Oder 

IV. 



worin L ein Alkin 1st, ausgewahit aus der Gruppe MeaSi-CsC-SilVlea, 
Me3Si-CsC-"Bu. MeOOC-C=C-COOMe, EtOOC-C=C-COOEt und 
MegSI-CsC-R', worin R' CH3, C2HS, C3H7, Plienyl, COOMe Oder COOEt 
30 bedeutet, 



Oder 
V. 



35 worin L ein Aiken. 1st ausgewShlt aus der Gruppe H2C=CHSiMe3, 
H2C=CHCOOCH3, H2C=CHCOOC2H5 und H2C=CHSIR'3. worin R' un- 
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abhangig vonelnander CH3, C2H5, C3H7, C4H9. HC^CHz, Phenyl be- 
deutet, 

Oder 
VI. 

worin L eine Verblndung ist, ausgewahit aus der Gmppe CHa-CsN, *Bu 
CsN. C4H9C=N. Ph-CsN; N(CH3)3. N(C2H5)3. H2N-(CH2)2-NH2, (CH3)2N- 

(CH2)2-N(CH3)2, (C2H5)2N-(CH2)2-N(C2H5)2, H2N-(CH2)4-NH2, (CH3)2N- 

(CH2)4-N(CH3)2, (C2H5)2N-(CH2)4-N(C2H5)2. 2.9-Dimethyl-1 ,10- 
Phenanthrolin; P(OCH3)3, P(OC2H5)3. PCOCsHiOa. P(OPh)3; P(CH3)3, 

P(C2H5)3, P(C3H7)3, P(C4H9)3, P(C6Hii)3; C2H5-O-C2H5. CH3-O-C4H9, 
CH30-(CH2)2-OCH3, C2H50-(CH2)2-OC2H5, CH3-S-CH3, C2H5-S-C2H5, 

C3H7-S-C3H7. Ph-S-Ph. CH3S-(CH2)2-SCH3. CH3S-(CH2)3-SCH3, C2H5S- 
(CH2)2-SC2H5 und PhS-(CH2)2-SPh. 

Insbesondere erfolgt die Losung der Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung durch die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel(l) 

DI{[Bis(trimethylsilyl)acetylen]kupfer(l)}oxalat, 

DI{[(Trlmethylsilyl)(n-butyI)acetylen]kupfer(l)}oxalat, 

Di[(Vinyl-t-butyldlmethylsilan)kupfer(l)]oxalatund 

DI[(VlnyldiethylmethyIsnan)kupfer(l)]oxalat. 

Die Ldsung der Aufgabe der yorliegenden Erfindung erfolgt auch durch 
ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I) wie aufgefQhrt, indem CU2O mit Oxalsaure und einer Lewis-Base 
L in einem inerten Losungsmlttel umgesetzt wird und das hergestellte 
Produkt isoliert wird. Insbesondere erfolgt die Losung der Aufgabe 
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durch die besondere Ausgestaltung des Verfahrens, wie es durch die 
AnsprQche 11 bis 21 beansprucht wird. 

Erfindungsgemaii werden die Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 
^ gemali der Ansprtiche 1 bis 9 zur Herstellung von hochreinen dQnnen 
Kupfermetallscliicliten verwendet. 

Die Herstellung von hochreinen dQnnen Kupfermetallschichten. erfolgt 
10 durch ein Verfahren, zu dessen DurchfQhrung Verbindungen der allge- 
meinen Forme! (!) erhitzt werden, wodurch die Lewis-Base L abgespal- 
ten und metaiiisches Kupfer durch Decarboxylierung abgeschieden 
wird. 

^ ^ Die Abspaltung der Lewis-Base L erfolgt in einem Temperaturbereich 
von ca. 50 bis ca. 200 "C. Die als zweite Reaktion erfolgende Decar- 
boxylierung unter Bildung von metallischem Kupfer und Kohlendioxid 
wird in eInem Temperaturbereich von ca. 150 bis 350 °C abgeschlos- 

20 sen. 

Die abgespaltene Lewis-Base L wird recycelt und erneut in einem Ver- 
fahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 
25 eingesetzt und zur Herstellung von hochreinen dOnnen metallischen 
Kupferschichten verwendet. 

Die L6sung der erfindungsgemaBen Aufgabe erfolgt somit insbesonde- 
re durch hochreine dQnne metallische Kupferschichten mit verbesserten 

30 

Eigenschaften, hergestellt unter Verwendung einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel (I) in dem erfindungsgemalien Verfahren 



35 
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2. Beschreibuna der Erfinduna 

Durch die vorliegende Erfindung werden Verblndungen der allgemeinen 
Formel (I) 



zur VerfQgung gestellt, worin jeweils unabhSnglg von der Stellung Im 
Komplex und voneinander 

L fQr ein Alkin R-C=C-R' oder Aiken R'HC=CHR steht, welches mlnde- 
stens eine Sllyl- oder Estergruppe enthalt. L kann welter ein NItrll R- 
CsN, ein gesSttigter oder ungesattigter StIckstoff-Ligand, ein Phosphit 
P(OR')3, ein Trialkylphosphin P(Alkyl)3, ein Ether R'-O-R', ein Diether, 
ein Thioether R'-S-R' oder ein DIthloether sein. Die Oxidationsstufe des 
Kupfers betragt +1 . 

R kann Alkyl. CycloalkyI, Alkenyl, Cycloalkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Al- 
klnyl mit mindestens einer SIR 3 oder COOR' Gmppe seln. 

R' kann unabhangig voneinander R oder H, Alkyl, CycloalkyI, Alkenyl, 
Cycloalkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Alkinyl sein. 

Die Herstellung der Verbindung der allgemeinen Formel (I) erfolgt durch 
Umsetzung von CuaO, OxalsSure und dem neutralen Ugandan L oder 
den zwei verschiedenen neutralen Ugandan In einem Inerten aproti- 
schen organischen LSsungsmittel. Die Verblndungen der allgemeinen 
Formel (I) lassen sich als Temperatur-stabile Substanzen rein isolieren. 
Zudem zeichnen sich die erhaltenen Substanzen durch eine uberra- 




(I) 
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schend und ungewdhnlich hohe OxidationsbestSndigkeit aus, sie k6n- 
nen ohne Probleme an der Luft gehandhabt werden, was die nachfol- 
gende Verwendung der Substanzen als Precursor zur Abscheidung von 
metallischem Kupfer enorm erteichtert. 

Erhitzt man die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), so bleibt ein 
hochreiner Kupferspiegel zurQck; alle Nebenprodukte sind flQchtig und 
konnen somit sehr einfach vom Reaktionsort entfemt werden. Die tiier- 
mische Zersetzung lauft nacli der folgenden Gleiciiung ab: 



Als Reaktionsprodukte entsteiien neben metaiiiscliem Kupfer nur Koh- 
iendioxid und die Lewis-Base L, die regenerlert und wiederverwendet 
werden kann. 

Venfl/enden lessen slcli die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als 
Precursor zur Abscheidung von metaliiscliem Kupfer. Die Abscheidung 
kann aus der Gasphase Oder aus einer Ldsung aus Precursor und ei- 
nem geeigneten L6sungsmittel oder aus dem festen Zustand des Pre- 
cursor durch Kontakt des Precursors mit einem erhitzten Substrat erfol- 
gen. Vorteilhaft im Vergleich zum Stand der Technik ist, dass erstmals 



Kupfer(l)-Precursor zugangllch sind, mit denen sich zu 100 % metaili- 
sches Kupfer in einer definierten Radikal-freien Zersetzungsreaktion 
unter Bildung hochreiner KupferRlme abscheiden lassen. Damit lalit 
sich die Ausbeute an abgeschledenem metallischen Kupfer von 50 auf 
100 % im Vergleich zum Stand der Technik erhohen. Die hohe Stabilitat 
und Unempfindlichkeit der Verbindungen insbesondere die hohe Oxida- 
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tionsstabilltat vereinfacht das Handling der Verblndungen Im Verfahren 
zur Abscheldung von metalllschem Kupfer enorm und wirkt sich somit 
kostengunstig auf den M>scheideprozell aus. 

Die Vortelle der Verblndungen der allgemelnen Forme! (I) Im Verglelch 
zu der nach dem Stand der Technik venA^endeten Substanz (CupraSe- 
lect®) sind somit: bessere physlkalische Eigenschaften wie hOhere 
thermische BestSndlgkeit, bessere chemische Eigenschaften wie hohe- 
re Oxidationsstabilitat, einfachere Handhabung, kostengOnstlgere Syn- 
these aufgrund des vie! kostengunstigeren Eduktes Oxalsaure im Ver- 
glelch zu Hexafluoroacetylaceton, doppelt so hohe Ausbeute an metalli- 
schem Kupfer Im Abscheideprozell, Kupfer-frele und ungiftige Neben- 
produkte, wenlger Nebenprodukte und damit eine gerlngere Umweltbe- 
lastung. Zudem sind keine Fluoratome in den Verblndungen enthalten, 
die zur Fluor-Kontamlnatlon und damIt zur Unbrauchbarkelt von Wafern 
fUhren kdnnen. 

Insgesamt ist damit die Synthese der erflndungsgemaRen Kupfer(l)- 
Precursor einfacher und kostengOnstiger als die des kommerziell erhdlt- 
lichen Kupfer(l)-Precursors CupraSelect®, wobel es sich urn (Trlmethyl- 
vinyisilan)kupfer(l)hexafluoroacetylacetonat handelt. Glelchzeltig kann 
durch die erfindungsgemSlien Precursor sowohl die Qualltat der Kup- 
ferbeschichtungen erhoht werden und das Verfahren umweltfreundli- 
cher gestaltet werden. 

3. Ausfuhrliche Beschreibung der Erfinduno 

ErfindungsgemaUe Verblndungen der allgemelnen Formel (I) enthalten 
ein Oxalat-Dlanlon und zwei Kupfer-Zentren in der Oxidationsstufe +1 , 
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wobel das Oxalat-Dianion als BrUcke in einem ^-1 ,2.3,4.Modus an die 
beiden Kupfer(l)-Zentren gebunden 1st. Stabilisiert wird der Dikup- 
fer(l)oxalat-Baustein CUO2Q2O2CU durcii Koordlnation von neutralen Ll- 

5 ganden L an jeweils ein Kupfer(l)-2entrum, vorzugsweise zwel gleichen 
LIganden L. so dass belde Kupfer(l)-2entren mindestens eine pseudo- 
trigonal-planare, gegebenenfalis auch eine tetraedrische Umgebung 
aufweisen. Die im Komplex enthaltenen Kupferatome kdnnen an zwei 

10 unterschiedliche Liganden L gebunden sein. Im folgenden wird zur Ver- 
einfachung allgemein von dem Liganden oder der Lewis-Base L ge- 
sprochen, obwohl darunter aucli zwei verschiedene Liganden oder Le- 
wis-Basen L verstanden werden konnen. 



15 



20 



L steht fQr ein Alkin R-C=C-R' oder Aiken R'HC=CHR, welciies minde- 
stens eine Sllyl- oder Estergruppe enthSit. L kann welter ein Nitril R'- 
CsN, ein gesattigter oder ungesSttigter Stickstoff-Ligand wie zum Bel- 
spiel R'aN, R'2N(CH2)nNR'2, substitulertes oder unsubstitulertes 2,2'- 
Blpyrldln bzw. 1,10-Phenanthrolln. ein Phosphit P(OR')3, ein Alkylphos- 
phin P(Alkyl)3. ein Ether R'-O-R', ein Diether. ein Thioether R'-S-R' oder 
ein Dithioether sein. R wiederum kann AlkyI, Cycloalkyl. Alkenyl. Cy- 
cloalkenyl, Aryl, Aikylaryle oder Alklnyl mit mindestens einer SiR'3 oder 
COOR' Gruppe sein. R' kann unabhSngig voneinander R oder H, Alkyl. 
Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Aryi, Alkylaryl oder Alklnyl sein. 

Alkyl-Gruppen k5nnen geradkettig oder verzweigte C1-C30-Alkyle sein, 
30 vorzugsweise geradkettige oder verzweigte C1-C9-Alkyle, besonders 
bevorzugt geradkettige oder verzweigte C1-C4-Alkyle aus der Gruppe 
Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl oder n-, I- und tert-Butyl. Cycloalkyl- 
Gruppen konnen geradkettig oder verzweigte C3-C30-Cycloalkyle sein. 
35 vorzugsweise C3-G9-Cycloalkyle, besonders bevorzugt C3-C6- 



25 



wo 2004/000850 




;T/EP2003/005897 



Cycloalkyle aus der Gruppe Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und 
Cyclohexyl. 

Alkenyl-Gruppen kSnnen geradkettig oder verzweigte C2-C30-Alkenyle 
sein, vorzugsweise geradkettlge oder verzweigte C2-C9-Alkenyle, be- 
sonders bevorzugt geradkettige oder verzweigte C2-C6-Alkenyle aus 
der Gruppe Vinyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl oder Hexenyl. Cycloalke- 
nyl-Gruppen kSnnen geradkettig oder verzweigte C3-C30-Cycloall<enyle 
sein, vorzugsweise C3-C9-Cycloalkenyle, besonders bevorzugt C3-C6- 
Cycloalkenyle aus der Gruppe Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopen- 
tenyl, Cyclopentadienyl und IVIethylcyclopentadienyl. 

Arylgruppen kSnnen C6-C10-Aryle sein, vorzugsweise Phenyl oder 
Naphtliyl. Alkylaryle kSnnen C7-C18-Alkylaryle sein, vorzugsweise To- 
luyl Oder Mesityi. 

Alkinyl-Gmppen kSnnen geradkettig oder verzweigte C2-C30-Alkinyle 
sein, vorzugsweise geradkettige oder verzweigte C2-C9-Alkinyle. be- 
sonders bevorzugt geradkettige oder verzweigte C2-C6-Alkinyle aus der 
Gruppe Ethinyl, Propinyl, Butinyl. Pentinyl oder Hexinyl. 

Als neutrale Lewis-Basen eignen sich besonders gut Alkine der Formel 
R-C=C-R' und Alkene der Formel R'HC=CHR, welche mindestens eine 
Silyl- Oder Estergruppe enthalten. Vorzugsweise werden Alkine aus der 
Gruppe R'aSi-CsC-R' eingesetzt und besonders gute Ergebnisse wer- 
30 den mit den Alkinen IVIeaSi-CsC-R' (R' = SiMea, CH3. C2H5. C3H7, C4H9, 
Phenyl, COOMe, COOEt) und mit den Alkinen MeOOC-C=C-COOMe 
und EtOOC-CsC-COOEt erhalten. Vorzugsweise werden Alkene aus 
der Gruppe R'HC=CHR eingesetzt und besonders gute Eigenschaften 
35 werden mit den Alkenen HaC^CHSiMeg, HaC^CHSIR'g, in denen R' un- 
abhSngig voneinander CH3, C2H5, C3H7, C4H9, HC=CH2, Phenyl sein 
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kann, erhalten und mit den Alkenen HaC^CHCOOCHa und 
HaC^CHCOOCaHs. Besonders gute Ergebnisse werden mIt den Alklnen 
MegSi-CsC-SiMea, Me3Si-CsC-"Bu und den Alkenen HzCsCHSiEtzMe, 
H2C=CHSiMe2*Bu erhalten. 

Weiter sind als neutrale Lewis-Basen geelgnet: Nitrlle R'CsN zum Bel- 
spiel CHa-CsN, *Bu ON, C4H9C=N Oder Ph-C=N; ges^ttigte Oder unge- 
sattigte Stickstoff-Llganden R'aN wie zum Beispiel N(CH3)3, N(C2H5)3 
Oder R'2N(CH2)nNR'2 wie zum Beispiel H2N-(CH2)2-NH2, (CH3)2N-(CH2)2- 
N(CH3)2, (C2H5)2N-(CH2)rN(C2H5)2. H2N-(CH2)4-NH2, (CH3>2N-(CH2)4- 
N(CH3)2, (C2H5)2N-(CH2)4-N(C2H5)2 Oder substltuiertes Oder unsubstitu- 
lertes 2,2'-Bipyridln bzw. 1,10-Phenanthrolin, 2,9-Dlmethyl-1,10- 
Phenanthrolln; Phosphite der Formel P(OR')3 zum Beispiel P(OCH3)3, 
P(OC2H5)3. P(OC6Hii)3, P(OPh)3; Trialkylphosphine der Formel PR'3 
zum Beispiel P(CH3)3, P(C2H5)3. P(C3H7)3, P(C4H9)3. P(C6Hii)3; Ether 
der Fomiel R'-O-R' und R'C)-(CR'2)n-OR' zum Beispiel C2H5-O-C2H5, 
CH3-O-C4H9, CH30-(CH2)2-OCH3, C2H50-(CH2)2-OC2H5, Thioether der 
Fonmel R'-S-R' und R'S-(CR'2)n-SR' zum Beispiel CH3-S-CH3, C2H5-S- 
C2H5. C3H7-S-C3H7, Ph-S-Ph, CH3S-(CH2)2-SCH3, CH3S-(CH2)3-SCH3. 
C2H5S-(CH2)2-SC2H5. PhS-(CH2)rSPh. 

Die Herstellung der Verbindung der allgemeinen Formel (I) erfolgt durch 
Umsetzung von CU2O, Oxalsaure und der Lewis-Base L unter Schutz- 
gasatmosphSre in einem Inerten aprotlschen organischen Ldsungsmit- 
tel. Als Lewis-Base L kSnnen zu diesem Zweck zwel verschiedene Le- 
wis-Basen L Im aquimolaren VerhSltnis eingesetzt werden. Die Rel- 
henfolge der Zugabe der Komponenten kann beliebig gewahlt werden. 
Vorzugsweise werden, wenn als Lewis-Base L ein Gemisch aus zwei 
entsprechenden Verbindungen eingesetzt werden soil, beide Verbin- 
dungen gleichzeitig zu der Reaktionsmischung hinzugefOgt oder vor der 
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Zugabe mlteinander vermischt werden. Die Ausgangsverblndungen 
kdnnen in einem geeigneten Ldsungsmittel vorgelost bzw. suspendiert 
Oder ohne L6sungsmittel ais Feststoff bzw. FIQssigi<eit zugegeben wer- 
den. Als geeignete LSsungsmittel zur Durclifuhrung der Reaktion kon- 
nen inerte aprotisclie Losungsmittel wie offenkettige oder zyklisclie ali- 
phatlschie und aromatische Koiilenwasserstoffe, die teilweise haioge- 
niert sein kSnnen, oder Etiier und zyklisclie Ether verwendet werden. 
Besonders bevorzugt ist die Venvendung von Pentan, Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Toluol, Methylenchlorid, Trichlonmethan, Chlorbenzol, 
DIethylether oder Tetrahydrofuran. Als Schutzgasatmosphare konnen 
Stickstoff Oder Argon dienen. Das stochiometrische Verhaltnis der 
Edukte CU2O, OxaisSure und der Lewis-Base L liegt zwischen 1:1:2 und 
1:1:4, vorzugswelse zwischen 1:1:2 und 1:1:3 und besonders bevorzugt 
bei 1:1:2. Die Lewis-Base L sollte nicht im UnterschuB bezuglich Oxal- 
s§ure und CuaO zugegeben werden. Die Reaktion kann in einem Tem- 
peraturbereich von -30 bis + 100 °C, vorzugsweise von 0 bis 50 "C und 
ganz bevorzugt zwischen 20 und 40 °C erfolgen. Die hochsten Aus- 
beuten werden bei Raumtemperatur erhalten. Die Reaktionszeit betragt 
zwischen 1 und 24 Stunden, vorzugsweise zwischen 2 und 8 Stunden 
und ganz bevorzugt zwischen 3 und 6 Stunden. Die Reaktionsl5sung 
ver&ndert sich beginnend von einer roten Suspension hin zu einer farb- 
losen Oder braunlichen L6sung oder Suspension je nach Art des ent- 
stehenden Komplexes. Die unloslichen Bestandteile werden abgetrennt. 
Dieses kann duirch Filtration, Zentrifugieren oder andere dem Fach- 
mann bekannte Methoden erfolgen. Man erhSIt eine klare farbiose, gel- 
be Oder rote LOsung je nach Art der eingesetzten Lewis-Base L. An- 
schlieliend werden die Verblndungen der allgemelnen Formel (I) isollert. 
Dieses kann nach Entfernung des LSsungsmittels nach dem Fachmann 
bekannten Methoden erfolgen. Gegebenenfalls erfolgt eine weitere Auf- 
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reinigung. Anstelle der mechanischen Abtrennung der Feststoffe aus 
dem Reaktionsgemlsch durch Filtration Oder andere Methoden kann 
auch eine Extraktlon zur Abtrennung des geblldeten Produktes erfolgen. 
Die Verblndungen der allgemeinen Formel (I) sind, wie oben bereits be- 
schrieben, Qberrascliend Temperatur-stabll und lessen sich daher gut 
als relne Substanzen Isolieren und anschlleliend analytisch und spek- 
troskopiscii charakterisieren. 

Das thermlsche Verhalten der Verblndungen kann mittels TGA (ther- 
mogravimetrische Analyse) und DSC (Differential Scanning Calorlmetry) 
untersucht untersuclit werden. DurchgefQhrte Untersuchungen zelgten, 
dass die Zersetzung der erfindungsgemaiien Verblndungen In 2 Haupt- 
stufen erfolgt: 



O; 



Cu 




Cu- 



AT 



2L 



CU2O4C2 



20 



AT 
2 CO, 



Cu 



Zuerst spaltet sich die Lewis-Base L vom Kupfer(l)-Kornplex ab. DIese 
Abspaltung kann je nach Verbindung auch stufenwelse erfolgen und 
durch eine TGA nachgewlesen werden. In der zwelten Stufe erfolgt 
durch eine interne Redoxreaktlon des verbllebenen Fragmentes 
CUO2C2O2CU die Decarboxyllerung unter Bildung von metalllschem 
Kupfer und Kohlendloxid. Die erste Stufe erfolgt je nach Precursor in ei- 
nem Temperaturbereich von ca. 50 bis ca. 200 "C, die zweite ab ca. 
150 und 1st bel ca. 350 "C abgeschlossen. Wobel jedoch die Abspaltung 
der Lewis-Basen und die Decarboxylierungsreaktion beim Obergang zu 
hSheren Temperaturen durchaus parallel ablaufen kOnnen. Der Rest- 
gehalt entspricht exakt dem Kupfer-Anteil In dem entsprechenden Kup- 
fer(l)-Precursor, so dass die Ausbeute an metalllschem Kupfer mit den 
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Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 100 % und damit doppelt so 
hoch ist wie die des Stands der Technik. 

Durch diese efflziente Zersetzungsreaktion entstehen mit den Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I) weniger Nebenprodukte im Ver- 
gleich zum Stand der Technik. Es bildet sich im Abscheideprozess die 
freie Lewis-Base L zurUck, die durch entsprechende Vorrichtungen, wie 
Beispielswelse KQhIfallen in der Abluft, aufgefangen und wieder ver- 
wendet werden kann; als zweites Nebenprodukt entsteht Kohlendioxid. 
Die Nebenprodukte sind somit im Vergleich zum Stand der Technik, bei 
dem Kupfer(ll)hexafluoroacetyiacetonat und die Lewis-Base Trimethyl- 
vinylsiian als Nebenprodukte entstehen, Kupfer-frei, nicht toxisch und 
somit ungefahriicher. Damit ist die Umweltbelastung wesentlich geringer 
als die bei der Verwendung der Verbindungen des Stands der Technik, 

Als thermisch stabile und am wenigstens oxidationsempfindliche Ver- 
bindung hat sich (Me3Si-CsC-SiMe3)2Cu204C2 erwiesen. Die Verbin- 
dung ist bis 100 "C stabil und kann iiber Wochen an der Luft gehand- 
habt werden. Dieses ist Im Vergleich zum Stand der Technik ein enor- 
mer Fortschritt, da das CupraSelect® sich bereits ab ca. 50 "C langsam 
zersetzt und die Verbindung auch an Luft schnell zu Kupfer(ll) oxidiert 
wird. Dies ermSglicht sine sehr viel einfachere Handhabung nicht nur 
bei der Synthese sondern auch im AbscheideprozeH. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) lassen sich als Precursor 
zur metallischen Kupferabscheidung verwenden. Die Abscheidung me- 
tallischer Kupferfilme kann aus der Gasphase oderaus einer Losung 
aus Precursor und einem geeigneten Losungismittel Oder aus dem fe- 
sten Zustand des Precursor durch Kontakt des Precursors mit einem 
erhitzten Substrat erfolgen. 
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Zur Veranschaullchung und zum besseren VerstSndnis der vorliegen- 
den Erfindung werden im folgenden Beispiele gegeben. Diese sind je- 
doch aufgrund der allgemelnen GOItigkeit des beschriebenen Erfln- 
dungsprinzips nicht geeignet, den Schutzberelch der vorliegenden An- 
meldung nur auf diese Beispiele zu reduzleren. Weiterhin ist der Inhalt 
der zitierten Patentanmeldungen als Tell der Offenbarung der vorlie- 
genden Erfindung, die der Beschreibung zugrunde liegt, anzusehen. 



4. Beipsieie 
Beispiel 1 

15 

Di{[Bis(trimethylsilyl)acetylen]kupfer(l)}oxalat 

Zu einer Suspension von 3.4 g CU2O in 30 ml Methylenchlorid werden in 
einer InertgasatmosphSre 8 g MesSiCsECSiMes und 2.14 g Oxalsaure 

20 

gegeben und 4 Stunden bel Raumtemperatur gerOhrt. Zur Abtrennung 
unlOslicher RQckstSnde wird die LOsung Ober eine Fritte mit Kieselgel 
gegeben und der RQckstand auf der Fritte zweimal mit Methylenchlorid 
gewaschen. Die farblose Losung wird eingeengt. und bel -SCC werden 

25 

farblose Kristalle von (Me3SiCsCSIMe3)2Cu204C2 erhalten. 

Ci8H36Cu204Si4 (555.92 g/mol). Analyse (%]: berechnet: C 38.9, H 6.5, 
gefunden: C 38.7, H 6.6. IR (KBr) [cm'^]: v<^ 1935, vco2 1642, 1354, 

30 1309. ^H-NMR (CDCI3) [ppm]: 0.30 (s, 36 H, SiMea). ^^C-NMR (CDCI3) 
[ppm]: 0.0 (SiMea), 114.2 (CsC), 171.8 (CO2). MS {m/z (%)): 788 (25) [M 
+ CuCMeaSiCsCSiMea)]*, 618 (10) [M + Cu]*, 403 (68) [M - CUO4C2]*, 
233 (100) [M - (Me3SiC=CSiMe3)Cu04C2]*. TG (30-1 OOOX, 5°C/mln) 

35 Zweistufenzerfall, 1. Stufe Temperaturbereich 100-170'*C Gewlchtsab- 
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nahme 65% (2 MesSIC^CSiMea). 2. Stufe Temperaturbereich 230- 
290''C, Gewichtsabnahme 11% (2 CO2), Restgehalt 24% (2 Cu). 

In Abb. 1 ist der Zerfall des hergestellten 

Di{[Bis(trimethylsilyl)acetyien]kupfer(l)}oxalats in Abhdngigkeit von der 
Temperatur unter Abscheidung einer dOnnen Kupferschicht auf einem 
Substrat dargestellt. 
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Beispiel 2 

20 

Di{[(Trimethylsilyl)(n-butyl)acetylen]kupfer(l)}oxalat 

Zu eIner Suspension von 1 .8 g CU2O in 400 ml IVletliylenchlorid werden 
In eIner Inertgasatmosphare 5 ml Me3SiCsC"Bu und 1.13 g Oxalsaure 
gegeben und 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Abtrennung 
unlSslicher RQckstande wird die L5sung Ober eine Fritte mit Kleselgel 
gegeben und der ROckstand auf der Fritte zwelmal mit Methylenchlorid 
gewaschen. Die farblose Losung wIrd eingeengt, und bei -30°C werden 
farblose Kristalle von (Me3SiCsC"Bu)2Cu204C2 erhialten. 

C2oH36Cu204Si2 (523.77 g/mol). IR (KBr) [cm-^]: vc^c 1986, vco2 1643. 
1355, 1311. ^H-NMR (CDCI3) [ppmj: 0.29 (s, 18 H. SiMeg), 0.93 [t, ^Jhh 
35 = 7.0 Hz, 6 H, (CH2)3CHal, 1.3-1.6 [m, 4 H, (CH2)2CH2CH3], 1.6-1.8 (m, 
4 H, CH2CH2CH2CH3), 2.58 [t. 3Jhh = 7.0 Hz, 4 H, CH2(CH2)2CH3i. "C- 
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NMR (CDCI3) [ppm]: 0.0 (SiMea), 13.4 [(CH2)3CH3], 21.7 
[(CH2)2CH2CH3], 22.5 (CH2CH2CH2CH3), 30.9 (SCCH2), 85.4 (^CCHz). 
112.9 (SiC^C), 171.4 (CO2). MS {m/z (%)): 741 (20) [M + 

5 Cu(Me3SiCsCBu)]*, 587 (20) [M + Cu]*, 371 (93) [M - CUO4C2]*, 217 
(100) [M - (Me3SiC=CBu)Cu04C2]*. TG (30-1000°C, 5°C/mln) Zweistu- 
fenzerfall, 1. Stufe Temperaturbereich 70-1 50'C Gewichtsabnahme 
53% (2 MesSICsCBu), 2. Stufe Temperaturbereich 170-300-C, Ge- 

10 wichtsabnahme 23% (2 CO2), Restgehalt 24% (2 Cu). 

In Abb. 2 ist der Zerfali des hergesteliten Di{[(Trimethylsilyi)(n- 
butyl)acetylen]kupfer(l)}oxalats In AbhSngigkeit von der Temperatur 
unter Abscheldung einer diinnen Kupferschicht auf einem Substrat dar- 
gestellt. 



Bu 

25 

Beispiel 3 

Di[(Vinyl-t-butyldimethylsilan)kupfer(l)]oxalat 

Zu einer Suspension von 1 .8 g CU2O in 400 ml Methylenchlorid werden 
in einer Inertgasatmosphare 4.8 mi H2C=CHSiMe2*Bu und 1.13 g Oxal- 
sSure gegeben und 5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Zur Ab- 
trennung unloslicher RQckstande wird die LOsung Ober eine Fritte mit 
Kieseigei gegeben und der RQckstand auf der Fritte zweimal mIt Me- 
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thylenchlorid gewaschen. Die farblose L6sung wird eingeengt, und bei - 
sec werden farblose Kristalle von (H2C=CHSiMe2*Bu)2Cu204C2 erhal- 
ten. 

^ C18H36CU2O4SI2 (499.75 g/mol). IR (KBr) [cnT^]: vco2 1647, 1344. 1312. 
^H-NMR (CDCI3) [ppm]: 0.14 (s, 12 H, SI(CH3)2). 0.90 (s, 18 H, 
C(CH3)3). 4.50 (dd, Jtrans = 18.3 Hz, Jgem = 2.5 Hz, 2 H, SiCH=CH2), 4.78 
(dd. Jtrans = 18.3 Hz, Jcis = 13.3 Hz, 2 H, SiCH=CH2), 4.86 (dd, Jds = 13.3 
Hz, Jgem = 2.5 Hz, 2 H, S1CH=CH2). "'^C-NMR (CDCI3) [ppm]: -5.8 
(SiMe2). 16.8 (CMea), 26.2 (CMea), 91.0 (=CH2). 97.4 (=CHSI), 171.6 
(CO2). MS {m/z (%)): 347 (62) [M - CUO4C2I*, 206 (80) [M - 
(H2C=CHSIMe2Bu)Cu04C2]*. TG (30-1000'C, S^C/min) Drelstufenzer- 
fall, 1. Stufe Temperaturbereich 70-1 30°C Gewichtsabnahme 39% 
(H2C=CHSiMe2*Bu, H2C=CMe2), 2. Stufe Temperaturbereich 130-170°C 
Gewichtsabnahme 15% ( H2C=CHSIMe2H), 3. Stufe Temperaturbereich 
1 70-31 0'C, Gewichtsabnahme 19% (2 CO2), Restgehalt 27% (2 Cu). 

20 

In Abb. 3 ist der Zerfall des hergestellten Di[(Vinyl-t- 
butyldimethylsilan)kupfer(l)]oxalats in Abhdngigkeit von der Temperatur 
unter Abscheidung einer dOnnen Kupferschicht auf einem Substrat dar- 
ryc gestellt. 
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Belspiel 4 

Di[(Vinylcliethylmethylsilan)kupfer(l)]oxalat 

5 Zu elner Suspension von 1 .3 g CuaO in 400 ml Methylenchlorid werden 
In elner Inertgasatmosphare 4.4. ml H2C=CHSiEt2Me und 1.1 g Oxalsau- 
re gegeben und 5 Stunden bel Raumtemperatur geruhrt. Zur Abtren- 
nung unl6sllcher ROckstande wird die L5sung Qber eine Fritte mit Kle- 

IQ selgel gegeben und der RQckstand auf der Fritte zwelmal mIt Methylen- 
chlorid gewaschen. Die farblose Losung wird eingeengt, und bel -SCC 
werden farblose Kristalle von (H2C=CHSIEt2lVle)2Cu204C2 erhalten. 

C16H32CU2O4SI2 (471.70 g/mol). IR (KBr) [cm-^J: vc=c 1496; vco2 1645, 
1343, 1310. ^H-NMR (CDCI3) [ppm]: 0.12 (s, 6 H. SiMe), 0,65 (q, 8 H, 
= 7.8 Hz, CH2), 0.98 (t, 12 H, = 7.9 Hz, CH3), 4.48 (dd, Jt^ns = 17.5 
Hz, Jgem = 3.6 Hz. 2 H. SICH=CHH), 4.75 (dd, Jtrans = 17.7 Hz, Jcis = 13.0 
Hz, 2 H. SICH=CH2), 4.81 (dd. J^s = 13.0 Hz, Jgem = 3.5 Hz, 2 H, 
SiCH=CHH). ^^C-NMR (CDCI3) [ppm]: -5.5 (SiCHa), 5.3 (SICH2CH3), 7.3 
(SiCH2CH3). 89.7 (H2C=CH), 96.6 (H2C=CH), 171.5 (COO). TG (30- 
1000°C, 5X/mln) Zweistufenzerfall, 1. Stufe Temperaturbereich 50- 
150°C Gewichtsabnahme 50% (2 H2C=CHSiEt2Me), 2. Stufe 
Temperaturbereich 150-320"'C Gewichtsabnahme 23% (2 CO2), 
Restgehalt27%(2Cu). 

In Abb. 4 ist der Zerfall des hetigestellten DI[(Vinyl- 
30 dlethylmethylsilan)kupfer(l)]oxalats in AbhSngigkeit von der Temperatur 
unter Abscheidung einer dUnnen Kupferschlcht auf elnem Substrat dar- 
gestellt. 
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patentansprOche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



worin Kupfer die Oxidationsstufe +iaufweist, und 

L R-CsC-R' mit mindestens einer Sllyl- oder Estergruppe, 

jR'HC=CHR mlt mindestens einer Silyl- oder Estergruppe, 
R'aSi-C^C-R', R'gN, R'2N(CH2)nNR'2, substituiertes oder 
j5 unsubstitulertes 2,2'-Bjpyridln, 1,10-Plienanthrolin, 

P(0R')3, P(Alkyl)3, R'-O-R', R'-0(CH2)nO-R', R'-S-R'.R'- 
S(CH2)nS-R' Oder ein NItril aus der Gruppe CHa-CsN, 
'Bu-CsN. C4H9C=N und Ph-CsN 

20 bedeutet 
mit 



R A, Aryl, Alkylaryl oder Alkinyl mit mindestens einer SiR'3- 

oder COOR'-Gruppe und 

R' R, H, A. Aryl, Alkylaryl oder Alkinyl, 

wobei L, R und R' jeweils unabhangig vonelnander in verschiedenen 
Positionen des MolekQIs gleiche oder verschiedene Bedeutungen 
30 annehmen kQnnen, 

und 

A geradkettig oder verzweigtes C1-C30-Alkyl, C3-C30- 

Cycloalkyle, geradkettig oder verzweigtes C2-C30- 
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Alkenyl, geradkettig oder verzweigtes C3-C30-Cyclo- 
. alkenyl 

Aryl C6-C10-Aryle Alkylaryle 

Alkylaryl C7-C18-Alkylaryle 

Alklnyl geradkettig oder verzweigtes C2-C30-Alklnyl 
bedeuten. 

2. Verbindungen gemall Anspruch 1 , worin 

A geradkettiges oder verzweigtes C1-C9-Alkyl, geradketti 

ges Oder verzweigtes CS-CS-Cycioalkyl, geradkettiges 
Oder verzweigtes C2-C9-Alkenyl, geradkettiges oder ver- 
zweigtes C3-C9-Cycloalkenyl 

Aryl Phenyl, Naphthyl, 

Alkylaryl Toluyl oder Mesityl, 

Alkinyl geradkettige oder verzweigte C2-C9-Alklnyle 
bedeuten 

und R und R' jeweils unabli3ngig voneinander in verschiedenen Po- 
sitionen des MolekUis gleiciie oder verschiedene Bedeutungen an- 
nehmen kSnnen. 

3. Verbindungen gemSK Anspruch 1 , worin 

A geradkettige oder verzweigte C1-C4-Alkyle aus der 

Gi'uppe l\/lethyl, Ethyl, n- und i-Propyl oder n-, i- und tert- 
Butyl, C3-C6-Cycloalkyle aus der Gruppe Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, geradkettiges 
Oder verzweigtes C2-C6-Alkenyle aus der Gruppe Vinyl, 
Propenyl, Butenyl, Pentenyl oder Hexenyl, C3-C6- 
Cycloalkenyle aus der Gruppe Cyclopropenyl, Cyclobu- 
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tenyl, Cyclopentenyl, Cyclopentadlenyl und Methylcyclo- 
pentadienyl 



Aryl 



Phenyl, Naphthyl, 
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Alkylaryl Toluyl Oder Mesltyl, 

Alkinyl geradkettige Oder verzweigte C2-C6-Alkinyle aus der 



bedeuten 

und R und R' jeweils unabhangig voneinander in verschiedenen Po- 
sitionen des MolekQIs glelche oder verschledene Bedeutungen an- 
nehmen kdnnen. 

4. Verblndungen gemafi Anspruch 1 , 

worin L 

R-C=C-R' Oder R'HC=CHR mit jeweils mindestens einer Silyl- oder 
Estergruppe bedeutet, und die Reste R und R' die in Anspmch 1 
gegebenen Bedeutungen haben. 

5. Verblndungen gemaB Anspruch 1 , 
worin L 

R'aSI-CsC-R' bedeutet 
mit 

R' SiMea. CH3. C2H5. C3H7. C4H9, Phenyl, COOMe, COOEt. 

6. Verblndungen gemaB Anspruch 1 , 

worin L ein Alkin ist, ausgewShlt aus der Gruppe MeaSI-CsC-SIMea, 
Me3Si-C=C-"Bu, MeOOC-C=C-CO0Me, EtOOC-C=C-COOEt und 
IVleaSi-CsC-R', worin R' CH3, C2H5, C3H7, Phenyl, COOMe oder 
COOEt bedeutet. 



Gruppe Ethinyl. Propinyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl 



7. 



Verblndungen gem§B Anspruch 1 , 
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worin L ein Aiken ist ausgewShlt aus der Gruppe H2C=CHSiMe3, 
H2C=CHCOOCH3. H2C=CHCOOC2H5 und HaC^CHSIR'a, worin R' 
unabhSngig vonelnander CH3, C2H5, C3H7, C4H9. HC=CH2, Phenyl 
^ bedeutet. 

8. Verblndungen genn§B Anspruch 1 , 

worin L eine Verialndung Ist, ausgewShlt aus der Gruppe CHs-CsN, 
*Bu C^N. C4H9C^N, Ph-C=N; N(CH3)3, N(C2H5)3, H2N-(CH2)2-NH2. 

(CH3)2N-(CH2)2-N(CH3)2, (C2H5)2N-(CH2)2-N(C2H5)2. H2N-(CH2)4-NH2, 

(CH3)2N-(CH2)4-N(CH3)2, (C2H5)2N-(GH2)4-N(C2H5)2, 2,9-Dlmethyl- 
1.10-Phenanthrolln; P(OCH3)3, P(OC2H5)3. P(OC6Hii)3. P(OPh)3; 
P(CH3)3, P(C2H5)3. P(C3H7)3. P(C4H9)3, PCCeHiOs; C2H5-O-C2H5. CH3- 

0-C4Hg, CH30-(CH2)2-OCH3, C2H50-(CH2)2-OC2H5. CH3-S-CH3. 

C2H5-S-C2HS. C3H7-S-C3H7, Ph-S-Ph, CH3S-(CH2)2-SCH3. CH3S- 
(CH2)3-SCH3. C2H5S-(CH2)2-SC2H5 und PhS-(CH2)2-SPh. 

20 9. Verblndungen der allgemeinen Formel(l) 

Di{[Bls(trimethylsllyl)acetylen]kupfer(l)}oxalat. 

DI{[(Trimethylsilyl)(n-butyl)acetylen]kupfer(l)}oxalat, 
2^ Dj[(Vlnyl-t-butyldlmethylsilan)kupfer(l)]oxalat, 

DII(Vlnyldiethylmethylsilan)kupfer(l)]oxalat. 

10. Verfahren zur Herstellung der Verblndungen der allgemeinen For- 
30 f^®' (') genriali der Anspruche 1 - 9, dadurch gekennzelchnet, dass 

. CU2O mit Oxalsaure und einer Lewis-Base L in einem Inerten L5- 
sungsmittel umgesetzt wird und das hergestellte Produkt Isoliert 
wird. 



11. Verfahren gem§li Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, dass ein 
Inertes aprotisches organlsches L6sungsmlttel verwendet wird, bei 
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dem es sich um offenkettige Oder zyklische aliphatische Oder aro- 
matische KohlenwasserstofFe, um halogenierte aliphatische oder 
halogenlerte aromatische Kohlenwasserstoffe oder um lineare oder 
cyclische Ether oder um Gemische dieser KohlenwasserstofFe han- 
delt. 

12. Verfahren nach einem der Ansprdche 10 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein Losungsmittel, ausgewahit aus der Gruppe Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Methylenchlorid, Trlchlor- 
methan, Chlorbenzol, DIethylether oder Tetrahydrofuran, verwendet 
wird. 

13. Verfahren gemSli Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es 
unter SchutzgasatmosphSre durchgefUhrt wird. 

14. Verfahren gemali Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Schutzgas Stickstoff oder Argon eingeset2:t wird. 

15. Verfahren gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Lewis-Base L im Dberschuss bezogen auf das stdchiometrische 
Verhaltnis der Edukte CU2O und OxalsSure eingesetzt wird, minde- 
stens aber im doppelten stochiometrischen VerhSltnis. 

16. Verfahren gemSB einem der AnsprUche 10 und 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Edukte CuaC Oxalsaure und Lewis-Base L 
im stochiometrischen VerhSltnis 1 : 1 : 2 bis 1 : 1 : 4 eingesetzt wer- 
den. 

17. Verfahren gemau einem oder mehreren der AnsprCiche 10, 15 und 
16, dadurch gekennzeichnet, dass zwei verschiedene Lewis-Basen 
L in gleichen moiaren Mengen eingesetzt werden. 
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18. Verfahren gemalj einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung innerhaib einer Re- 
alctionszeit von 1 bis 24 Stunden in einem Temperaturbereich von - 
30 bis +100 'C durchgefaiirt wird. 

19. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 18, 
dadurch gelcennzeichnet, dass bei Raumtemperatur gearbeitet wird. 

20. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprGche 10 bis 19, 
dadurch gel<ennzeichnet, dass nach erfolgter Reaktion 
unlSsIiche Bestandteile abgetrennt werden und das Realctionspro- 
duict aus der Ldsung isoliert und gegebenenfalis gereinigt wird, 
Oder dass das Real<tionsprodul<t durch Extral^tion vom Realctions- 
gemisch abgetrennt, isoliert und gegebenenfalis gereinigt wird. 

21. Verfahren gemaU einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass unlosliche Bestandteile durch Filtra- 
tion abgetrennt werden. 

22. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemali 
der AnsprQche 1 bis 9 zur Herstellung von hochreinen dQnnen 
Kupfermetellschichten . 

23. Verfahren zur Herstellung von hochreinen dQnnen Kupfemnetall- 
schichten, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) gemSB der AnsprQche 1 bis 9 erhitzt werden, wo- 
durch die Lewis-Base L abgespalten und metallisches Kupfer durch 
Decarboxylierung abgeschieden wird. 

24. Verfahren gem§li Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Abspaltung der Lewis-Base L in einem Temperaturbereich von 50 
bis ca. 200 °C erfolgt und die Decarboxylierung unter Bildung von 



wo 2004/000850 




:T/EP2003/005897 



metallischem Kupfer In einem Temperaturberelch von 150 bis 350 
°C abgeschlossen wird. 

25. Verfahren gemali der AnsprOche 23 bis 24, dadurch gekennzeich- 
net, dass die abgespaltene Lewis-Base L recyceit wird, erneut in ei- 
nem Verfaliren gemal^ der Anspruclie 10 bis 21 eingesetzt und zur 
l-lerstellung von liochreinen dUnnen metaliischen Kupferschichten 
verwendet wird. 

26. Hochreine dOnne metallisclie Kupferschiclit, hergestellt unter Ver- 
wendung einer Verbindung der aligemeinen Formel (I) gemSB der 
AnsprQciie 1 bis 9. 
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